Active species for depolymerization of flame-resisting poly(L-lactic acid) composites aiming at their chemical recycling by 西田  治男 et al.
難燃化ポリ乳酸複合体のケミカルリサイクルにおけ
る解重合開始活性種の研究
著者 西田  治男, 柳田  大輝, 大村  昌己, 附木  貴行






その他のタイトル Active species for depolymerization of
flame-resisting poly(L-lactic acid) composites







西田 治男＊１，２・柳田 大輝＊１・大村 昌己＊１・附木 貴行＊２・安田  信彦＊１・白井 
義人＊１，２  
＊１九州工業大学大学院生命体工学研究科  
（〒808－0196 福岡県北九州市若松区ひびきの２－４）  
＊２九州工業大学エコタウン実証研究センター  




 難燃化ポリ乳酸複合体の解重合開始活性種  
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1 緒言  
ポリ -L-乳酸（PLLA）は，デンプンやセルロースなどのバイオマス由来のプラスチック







い PLLA を再生することが可能である．  
PLLA の熱分解による資源循環に関しては多くの研究がなされており，重合開始剤の影
響 6)，解重合触媒の種類や量の影響 7)，末端基保護の影響 8) などが報告されている． 単純























2 実験  
2.1 材料  
 PLLA はユニチカ㈱より購入した TERRAMAC®を、クロロホルムに溶解し、メタノール中
に沈殿させ、回収したものを減圧下で 1 日乾燥させたもの（Sn 含有量 8.89ppm，Mn 130,000，
Mw 200,000）を使用した．Al(lac)3は和光純薬㈱，ATIP は関東化学㈱より購入し，そのま
ま用いた．また，クロロホルム（>99.0%）は使用前に蒸留精製して用いた．  
2.2 複合フィルムの作製  
 PLLA/ATIP [100:3 (wt/wt)]複合フィルムは，PLLA（300 mg）と ATIP（9 mg）をクロロホ
ルム 20 mL 中に入れ，室温で一晩撹拌して溶解分散させ，これをフラットシャーレ上でキ
ャストフィルムとして作製した．同様の方法で，PLLA，PLLA/Al(OH)3 [100:30 (wt/wt)]，
PLLA/Al(lac)3 [100:1 (wt/wt)]，および PLLA/ATIP [100:0.5，1，2，3 (wt/wt)]の複合フィル
ムを作製した．それぞれの複合フィルム中の Al原子としての混合比率は，PLLA に対して，
Al(OH)3 10.4wt%，Al(lac)3 0.092 wt%，および ATIP 0.066～0.396 wt%である．  
2.3 熱分解  
 2.2 節で作製したフィルムを用いて熱分解実験を行った．作製した測定用サンプル（直
径 5mm，約 5mg）をアルミニウムパン（PNSSC000E30 Open sample Pan Æ5mm）中に取り，
セイコーインスツルメンツ㈱製 TG/DTA6200 を用いて窒素気流（100 mL· min-1）下，昇温
速度を 1，3，5，7 および 9 °C· min-1と変化させ，60～600℃の温度範囲で測定を行った．  
 熱分解生成物の確認は，熱分解 -ガスクロマトグラフ /質量分析装置（Py-GC/MS）を用い
て行った．熱分解装置（Py）としてフロンティア・ラボ㈱製 Py-2020D，GC/MS 装置とし
て㈱島津製作所製 GC/MS QP-5050A，分析カラムはフロンティア・ラボ㈱製 Ultra ALLOY+-5
（内径 0.25 mm × 30 m）を使用し，インジェクション温度は 300 ℃，キャリヤーガスとし
てヘリウム（100 kPa），メークアップガス流量 100 mL· min-1，スプリット比を 100/1 とした．
MS 分析は，インターフェイス温度を 280℃とし，イオン化方法として EI 法を用いた．Py
中にサンプル約 0.1 mg を取り，開始温度 60℃から所定の終了温度まで昇温速度 9 °C· min-1
で加熱し，発生した揮発生成物を GC/MS 装置を用いて分析した．  
3 結果と考察  
3.1 PLLA/Al 化合物の熱重量変化  




定を行った．Figure 1 に昇温速度 9°C· min-1 での PLLA，PLLA/Al(OH)3，PLLA/Al(lac)3，
PLLA/ATIP の各 TG 曲線を示す．ここで，縦軸は残重量比率（w）を表している．各 TG 曲
線が 1 段での重量減少挙動を示した．PLLA の分解温度範囲は 300～380°C の範囲であり，
Al 化合物が添加されると，いずれの化合物でも PLLA の分解温度域が低温側（250～350°C）
にシフトした．したがって，Al(OH)3 と同様に ATIP ，Al(lac)3 ともに，PLLA の解重合触
媒活性を有することが認められた．ただし，TG 曲線の形が異なることから，分解挙動は
それぞれ異なることが推測される．  
Al(OH)3，ATIP，および Al(lac)3 それぞれの DTA 曲線を調べた結果，Al(OH)3 の場合，





3.2 PLLA/Al 化合物の分解反応の活性化エネルギー  
 PLLA/Al 化合物の分解反応の動力学解析を行うために，TG/DTA を用いて異なる速度で
等速昇温測定を行った．得られた結果から，修正 Doyle 法 14)および Reich 法 15)により各サ
ンプルの分解反応の活性化エネルギー (Ea)を求めた．Figure 3 に，PLLA，PLLA/Al(OH)3，







3.3 PLLA/Al 化合物からの熱分解生成物  
PLLA/Al 化合物からの熱分解生成物を確認するために，Py-GC/MS を用いて，60℃から
所定温度まで，昇温速度 9°C· min-1で加熱し，分解揮発した生成物の分析を行った．Figure 
3 と Figure 4 に各 PLLA/Al 化合物の Py-GC/MS 測定結果と揮発生成物の成分組成を示す．
PLLA 単独は L,L-ラクチド（保持時間  RT=11～12 min），meso-ラクチド（RT=10~11 min），
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および環状オリゴマー（RT=23～26 min）がそれぞれ 68%，27%，および 5%の組成比で確
認された．これに，Al 化合物が添加されると，いずれの場合にも環状オリゴマーの生成が
著しく低下し， L,L-ラクチドが 90～99%の高い純度で生成することが確認された．特に，
Al(OH)3（ 97％）と ATIP（ 99％）では，環状オリゴマーの生成が全く認められず，meso-
ラクチドの生成も抑えられて極めて高い L,L-ラクチド選択性が発現した．  
以上の結果から，少量の Al(lac)3 および ATIP 添加によって，Al(OH)3(30wt%)添加時に
類似した Py-GC/MS 結果が示され，特に ATIP の添加は Al(OH)3(30wt%)添加と同等以上の




3.4 PLLA/Al 化合物の熱分解反応の動力学シミュレーション解析  
 PLLA 熱分解における L,L-ラクチド選択的解重合反応のメカニズムを明らかにするため
に，動力学シミュレーション解析を行った．動力学パラメーター：n 次分解反応時の反応
次数（n），揮発しない最少繰返しユニット数（L），および頻度因子（A）を求めるため，




 PLLA 単独の熱分解挙動については既に詳細に報告 18)しており，その熱分解挙動は，環
状オリゴマーを生成するランダム分解反応が主反応メカニズムであることがわかっている． 
 次に，PLLA/Al(OH)3，PLLA/Al(lac)3，および PLLA/ATIP の熱分解挙動のシミュレーシ
ョン解析を行った．Figure 5～7 に昇温速度 1 および 9 °C· min-1で測定した TG データのラ
ンダム分解解析法および積分解析法によるシミュレーション解析結果を示す．初期段階（w 
> 0.9）の分解反応は低速昇温（1 °C· min-1）で測定した TG データのランダム分解解析法，
主段階（w=0.8～0.4）の分解反応は高速昇温（9 °C· min-1）で測定した TG データの積分解
析法が適切である．Figure 5，6，および 7b の積分解析結果に見られるように，3 種類の
Al 化合物の添加は，初期段階の比較的ゆっくりとした分解に始まり，急速な主分解段階を
経て，再びゆっくりとした最終分解段階に移行した．  
 初期段階の解析例として，PLLA/ATIP のランダム分解解析結果を Figure 7a に示す．いず
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PLLA/Al(OH)3と PLLA/ATIP で比較的短いことが Figure 5，6，および 7b の結果から確認で
きる．カルボキシレートアニオンによるバックバイティング反応は，キラル中心炭素を攻
撃するため，ラセミ化が起こりやすい．これは，Figure 4 において，PLLA/Al(lac)3からの
分解生成物に meso-ラクチドが多いという結果と一致する．  
PLLA/Al(OH)3，PLLA/Al(lac)3，および PLLA/ATIP の主反応域（w = 0.8-0.4）のプロッ
トは，それぞれ異なる動力学パラメーターでシミュレーションした 0 次（n=0）重量減少
プロットに対して平行となった．Figure 4 に示した選択的な L,L-ラクチド生成の結果を踏












PLLA と PLLA/Al 化合物の Ea変化曲線の乖離は，ランダム分解とアンジッピング解重合反
応の重量減少挙動の違いを反映したものである．  
以上の動力学シミュレーション結果から，PLLA/Al(OH)3 の熱分解挙動に類似した動力
学的挙動を示すのは Al(lac)3よりも ATIP 添加系であることが確認された．このことは，前






3.5 PLLA/Al 化合物の熱分解メカニズム  









4 結言  
本研究で得られた結果から，PLLA/Al 化合物（Al(OH)3，Al(lac)3，ATIP）の熱分解挙
動の特徴は下記のように要約される．  
1) Al 化合物は，PLLA の分解温度域を低温側へ移行させ，さらに解重合触媒として選択的
ラクチド変換を行う．  
2) Al 化合物による熱分解生成物および主分解反応の動力学シミュレーション解析結果か
ら，高い L,L-ラクチド選択性と 0 次重量減少挙動（n=0）が示された．とりわけ，Al(OH)3
と ATIP は，極めて高い L,L-ラクチド選択性を示す．  




難燃化ポリ乳酸組成物 PLLA/Al(OH)3 の解重合による選択的 L,L-ラクチド還元反応の真
の活性種を検討した結果，PLLA/ATIP による分解生成物および分解動力学パラメーターの
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Depolymerization behavior of poly(L-lactic acid) (PLLA) by aluminum 
compounds was investigated to confirm actual active species on the 
unzipping depolymerization of flame-resisting PLLA/Al(OH)3 composites. 
Aluminum lactate and aluminum triisopropoxide (ATIP) as expected active 
species were used as depolymerization catalysts and their catalytic 
behaviors were analyzed kinetically by thermogravimetry and pyrolysis-gas 
chromatography/mass spectrometry. When ATIP was added, excellent 
depolymerization activity was found, resulting in selective L,L-lactide 
recovery. It was concluded that aluminum alkoxides are actual species for 
the selective depolymerization behavior of PLLA/Al(OH)3 composites, 
which proceeds according to an unzipping depolymerization mechanism 
from Al-alkoxdes at chain ends. 
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Figure 1 . Thermogravimetric curves of PLLA, PLLA/Al(OH)3 [100:30 (wt/wt)], PLLA/Al(lac)3 
[100:1 (wt/wt)], and PLLA/ATIP [100:0.5-3 (wt/wt)] films at a heating rate of 9 °C· min-1 under a 
N2 flow of 100 mL· min
-1. 
Figure 2.  Changes in Ea values against temperature on pyrolysis of PLLA, PLLA/Al(OH)3 
[100:30 (wt/wt)], PLLA/Al(lac)3 [100:1 (wt/wt)], and PLLA/ATIP [100:3 (wt/wt)] films under a 
N2 flow of 100 mL· min
-1. 
Figure 3 . Py-GC/MS total ion current spectra of pyrolysis products from (a) PLLA (60-350°C), 
(b) PLLA/Al(lac)3 [100:1 (wt/wt)] (60-330°C), (c) PLLA/Al(OH)3 [100:30 (wt/wt)] (60-330°C), 
and (d) PLLA/ATIP [100:3 (wt/wt)] (60-330°C) at a heating rate of 9 °C· min-1. 
Figure 4. Composition of pyrolysis products from (a) PLLA (60-350°C), (b) PLLA/Al(lac)3  
[100:1 (wt/wt)] (60-330°C), (c) PLLA/Al(OH)3 [100:30 (wt/wt)] (60-330°C), and (d) PLLA/ATIP 
[100:3 (wt/wt)] (60-330°C) calculated from Py-GC/MS total ion current spectra at a heating rate 
of 9 °C· min-1. 
Figure 5 . Plots of (AEa/ÆR)p(y)(=A¸ ) vs. w  of PLLA ingredient in PLLA/Al(OH)3 [100:30 
(wt/wt)] and model reactions at a heating rate of 9 °C· min-1. Model reactions: zero (n=0), 1s t 
(n=1), 2nd (n=2), and random degradation (L=3 and 4). 
Figure 6 . Plots of (AEa/ÆR)p(y)(=A¸ ) vs. w of PLLA ingredient in PLLA/Al(lac)3 [100:1 (wt/wt)] 
and model reactions at a heating rate of 9 °C· min-1. Model reactions: zero (n=0), 1s t (n=1), 2nd 
(n=2), and random degradation (L=3 and 4). 
Figure 7.  Plots of (a) log[-log{1-(1-w)1 /2}] vs. 1/T and (b) (AEa/ÆR)p(y)(=A¸ ) vs. w of PLLA 
ingredient in PLLA/ATIP [100:3 (wt/wt)] at a heating rate of 9 °C· min-1 and of model reactions. 
Model reactions: zero (n=0), 1st  (n=1), 2nd (n=2), and random degradation (L=3, 4, and 5). 

























































































































































































0.00175 0.0018 0.00185 0.0019





























0 0.5 1 1.5 2
A¸
w
9°C•min-1
n=0
L=3
L=4
L=2
n=2
n=1
E a=148 kJ·mol
-1
A =3.3x1010 s-1
(b)
 
 
19 
 
Scheme 1. 
 
 
Al(OH)3
O
O
O
O
O
O
O O-
O O
-O
+Al
O
O
O
O
Al+
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
n
PLLA
meso-lactideL,L-lactide  
 
 
